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Abstract.- Supersaturation is not enough to 
interpret nucleation phenomena in crystal 
growth in gels. The explanation of the first 
precipitate location needs complementary 
crystallization criteria. The experimental 
testing of both, mass-transfer and pH 
evolution, is the background to establish 
rigorous hypothesis. From these data, the 
actual distribution of h e  ions, ionic 
associations and supersaturation throughout 
the gel column may be known. 
In the case of nucleation and growth of 
strontianite crystals, the experimental 
results show that a complementq 
hypothesis is neccesary: the "equality range" 
of ' the reagent's concentration. The 
significance of both, the concentration 
influence in the reagent's difíüsivity and the 
pH evolution, is also experimentally 
shown. Nucleation density and growth 
mechanisms are finally explained in base 
to supersaturation velocity and kinetics 
roughness. 
Key Words: Crystal Growth in Gels, 
Growth Mechanisms, Diffusion, 
Supersaturation, Strontianite. 
Resumen.- El problema de la nucleaciónen 
el crecimiento de cristales en geles no puede 
ser examinado bajo la óptica exclusiva de la 
sobresaturación. La justificación de la posi- 
ción espacial del primer precipitado en la 
cdlumna de difusión requiere recurrir a cri- 
terios de cristalización complementarios. La 
testificaciónexperimental de la transferencia 
de masa y de la evolución del pH constituyen 
los datos de partida necesarios para esta- 
blecer hipótesis rigurosas. A partir de eiios 
se puede determinar ladistribución de iones 
libres, asociaciones iónicas y sobresatura- 
ción en la columna de difasión. 
En el caso de la nucleación y crecimiento de 
cristales de estroncianita, los resultados 
experimentales demuestran que es necesaria 
una hipótesis complementaria: el "rango de 
igualdad de las concentraciones de los reac- 
tivos. Se demuestra asimismo que no puede 
obviarse el caracter concentración depen- 
diente de la difusividad ni la evolución del 
pH. Finalmente la densidad de nucleación 
y los mecanismos de crecimiento obser- 
vados se justifican respectivamente en tdr- 
minos de velocidad de sobresaturación y 
rugosidad cindtica. 
Palabras Clave: Crecimiento de Cristales 
en Geles, Mecanismos de Crecimiento, Difu- 
sión, Sobresaturación, Estroncianita. 
1. Introducción. 
La predicción de la posición espacial del 
primer precipitado es uno de los problemas 
teóricos que presenta la tdcnica de creci- 
miento de cristales en geles. Usualmente se 
ha considerado que el primer precipitado de- 
bería formarse allí donde el producto de las 
concentraciones de losseactivos, y en con- 
secuencia la sobresaturxión, son máximos. 
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Esta aseveración ha ilevado a la conclusión 
de que, siendo iguales e independientes de 
la concentración los coeficientes de difusión 
de ambos reactivos, el primer precipitado 
debería formarse siempre en el centro de la 
columna de difusión, aunque las concentra- 
ciones de las soluciones madre sean diferen- 
tes. Sin embargo esta predicci6n está en 
contradicción con los hechos experimentales 
(Srzic et al, 1976). lo que hace suponer que 
o bien las simplificaciones en las que se basa 
no son reflejo de la ieaiidad, o bien es 
necesaria alguna hipótesis complementaria. 
Henisch y García-Ruiz (1986a) consideran 
el caso de una configuración en U, en la 
que los dos reactivos contradifunden hasta 
encontrarse y generar un producto de reac- 
ción débilmente soluble. De acuerdo con 
estos autores, para que se forme un 
precipitado no es suficiente que el producto 
local de las concentraciones exceda un 
cierto valor K* > Ks (producto de solubili- 
dad); debe introducine una segunda 
condición, la "igualdad de rango" de las 
concentraciones de los reactivos, expre- 
sadas en equivalentes, para explicar los 
resultados experimentales. 
La necesidad del conceptode "igualdad de 
rango" como hipótesis complementaria para 
predecir la posición del primer precipitado, 
lejos de implicar una transgresión de las 
esperanzas termodinámicas, supone consi- 
derar el problema de la nucleación cristalina 
teniendo en cuentalacomplejidadque como 
proceso cinético conlleva. 
Cuando la nucleación cristalina se produce 
en sistemas difusivos, el control cinetico del 
proceso de nucleación puede residir en la 
frecuencia de llegada de unidades de creci- 
miento a los aglomerados cristalinos para 
que puedan evenir en supercríticos. La ,ex- 
presión completa de la velocidad de nuclea- 
ción en solución viene dada por (Walton, 
1969): 
donde la exponencial refleja la probabilidad 
de que se forme un nucleo crítico por 
fluctuaciones, siendo M una constante que 
depende de la forma y energía de superficie 
del nucleo y B la sobresaturación. En cuanto 
al factor preexponencial, No representa el 
número de unidades de crecimiento por 
unidad de volumen de solución, n* el 
número de unidades de crecimiento que 
constituyen el nucleo crítico y zala frecuen- 
cia de llegada de partículas al nucleo por 
unidad de superficie. 
En/ el caso de la nucleación de cristales de 
sustancias poco solubles en sistemas difu- 
sivos, el factor preexponencial no puede 
obviarse puesto que refleja la probabilidad 
de que un nucleo critico devenga en super- 
crítico y puede ser determinante en la expre- 
sión de la velocidad de nucleación. 
Asi, mientras que No representa la con- 
centración de unidades de crecimiento en la 
solución, reducida en sustancias poco solu- 
bles, zaestá ligada directamente al transporte 
en el volumen de la solución de las partículas 
fonnadoras del cristal, y es a su vez una 
función exponencial: 
KT 
za = - . exp [- Gvd, / KT] (2)  
h 
donde G,, es la barrera energética impli- 
cada en la difusión en volumen y h es la 
constante de Plank, de manera que KT/h es 
un factor de frecuencia. 
La condición de "igualdad de rango" debe 
examinarse por tanto en relación con la 
probabilidad de liegada de las partículas for- 
madoras del cristal al nucleo, que se recoge 
en el factor preexponencial de la expresidn 
de la velocidad de nucleaci6n. Sin reclamar 
paradicha condición un carácteruniversal, lo 
cierto es que el problema de la nucleación en 
el crecimiento de cristales en geles no puede 
ser examinada bajo la óptica exclusiva de la 
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sobresaturación. La necesidad de hipótesis 2. Experimental 
complementarias para dar cuenta de la posik- - 
ción del primer precipitado parece incon- La testificación de la transferenciade masa se 
testable a la vista de los hechos experimen- ha realizado siguiendo un protocolo similar 
tales. aldescrito por Prieto et al(1987). El sistema 
experimental empleado fud un dispositivo en 
Independientemente de la necesidad0 no de U (Henisch, 1970). En dicho sistema los dos 
una hipótesiscomplementaria como criterio reactivos, SrCl, y N%C03, contradifunden a 
de cristalización, es necesario además con- travds de una columna de gel de sílice (9 mm. 
siderar la "licitud" de las simplificaciones de diámetro y 280,120 y 90 mm. de longitud) 
que se hacen usualmente a la hora de para encontrarse y generar SrCO, como 
considerar la transferencia de masa en el producto de reacción. El gel de silice se 
sistema y su reflejo en la evolución espacio- preparó por acidificación de una solución de 
-temporal de la sobresaturación. Prieto et al Na,Si03 (Merck: 1 .O59 &m3; pH41.2) con 
(1988) testificanexperimentalmente latrans- una solución 1N de HCl hasta alcanzar un pH 
ferencia de masa en un sistema doble difu- inicial previamente establecido (5.5 en todas 
sión-reacción (en concreto en el caso del las experiencias). En los depósitos fuente se 
CaS0,.2qO) para a partir de estos datos intodujeron respectivamente 8 C.C. de solu- 
evaluar la evolución de la sobresaturación. ciones madre de SrC1, (0.5, 0.3 y 0.1M) y 
Estos autores llegan a la conclusión de que, Nazco3 (0.5, 0.3 y 0.1N). Las experiencias 
cuando el problema se aborda en toda su transcumeron a 25°C de temperatura. La 
complejidad, el máximo de la sobresatu- testificación de la transferencia de masa se 
ración no se localizanecesariamente en el realizómediantela difusión de los reactivos 
centro de la columnade difusión, si no que su durante periodos de tiempo previamente 
posición evoluciona en el tiempo, del mismo establecidos (200, 300,400,500, 850,1000, 
modo que evoluciona la distribución de iones 1500,2000,2500,3000,3500 y 4000 horas). 
libres y complejos y el pH a lo largo de la Despuds del periodo de difusión las colum- 
columna de gel. Postulan asimismo estos nas de gel se cortaronen rodajas.de 10mm. de 
autoys el carácter concentración-depen- longitud que fueron analizadas químicamen- 
diente del coeficiente de difusión y su impor- te. 
tancia efectiva en la determinación de la 
localización del máximo de sobresaturación. El análisis químico del estroncio y del sodio 
se realizó por espectrometría de absorción 
No se ha hecho sin embargo una verificación atómica (Pye-Unicam SP 90). E1 límite de 
experimental que permitaconocerla relación detección para el estroncio y el sodio fud de 
existente entre la posición del primer preci- 0.006 JJ g/ml y 0.001 JJ g/ml respectivamente. 
pitado, la distribución espacial de la sobre- Se determinó asimismo la cantidad total de 
saturación y la razón entre las concentra- carbono presente en las rodajas de gel 
ciones de los reactivos en el momento de la mediante un analizador elemental C N S 
nucleación. Tales son los objetivos del pre- (Carlo Erba NA-1.500), con un límite de 
sente trabajo, enel que laverificaciónexperi- detección de 0.00 1 % en peso. No obstante, 
mental de la transferencia de masa sirve de el error de las determinaciones viene dado 
vehículo para establecer unos "criterios por la precisión del proceso departiciónen 
decristalización" que permitaninterpretarla rodajas: la columna de gel es fácilmente de- 
posición del primer precipitado. El estudio formable y puede esperarse un error de hasta 
se aplica al crecimento de cristales de estron- el 1 % enel peso de las rodajas. Así, el margen 
cianita (SrCO,) en gel de síiice por contradi- de error para los valoresb& la concentración 
fusión de SrCl, y Nazco3. es 1% concentración-dependiente. Las con- 
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centraciones asídeterminadas se comgieron 
con el objeto de referirlas al "agua efectiva" 
presente por unidad de volumen de gel 
(Prieto et al, 1987). Con los datos obte- 
nidos siguiendo este protocolo experimen- 
tal se consigue una representación discreta 
& la evolución espacio-temporal de las con- 
centraciones de los reactivos a lo largo de la 
columna de gel. 
Se ha estudiado asimismo la evolución es- 
pacio-temporal del pH del gel, partiendo de 
soluciones madre & las concentraciones des- 
critas. Con este fin se preparó el gel de sílice 
añadidndole líquido indicador universal de 
pH (Merck). El pH del gel se ajustó como en 
los restantes casos a 5.5, obtenidndose una 
coloración inicialmente homogenea para 
toda la columna de difusión. La evolución 
posterior &l pH, consecuencia & la difusión 
de los reactivos, se traduce de este modo en 
una zonación de colores a partir & la cual 
pueden establecerse perfiles de pH para tiem- 
pos de difusión determinados. 
Junto a la testificación de la transferencia & 
masa se han realizado experiencias de nu- 
cleación y crecimiento, estudiandose la 
densidad de nucleación, momento y posi- 
ción del primer precipitado para soluciones 
madre & las concentraciones descritas. 
Los cristales obtenidos se identificaron por 
Difracción de Rayos-X y se caracterizaron 
mediante Microscopía Optica y Microsco- 
pía Electrónica de Barrido. 
3. Transferencia de masa, difusividad y 
evolución del pH. 
El carácter finito del sistema hace que la 
transferencia de masa siga unas pautas com- 
pletamente diferentes a las previstas, a partir 
de la resolución analítica de las leyes & Fick 
(Henisch y García-Ruiz, 1986b), para sis- 
temas semünfinitos. En la figura 1 se han 
representado valores de la concentración 
total & estroncio (milimoles/iitro) para las 
diferentes rodajas & gel. Las rodajas se han 
numerado de la 1 a la 28, siendo la primera 
. 2 4 6 8 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2  
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8  
n*  de rodaja 
Ismh. uioooh. B m h .  
FIG. 1. Concentración de estroncio a lo largo de la columna de gel para diferentes tiempos de 
difusión. Solución madre SrCI, 0.5 M. 
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la que se encuentra en contacto con la 
solución madre & SrCI,. Las diferentes 
curvas correspon&n a diferentes tiempos de 
difusión. 
Los resultados son similares a los obtenidos 
por Prieto et al (1987) para el calcio. Sóla- 
mente la curva correspondiente a un breve 
periodo de difusión (300 h.) tiene un aspecto 
asimilable al previsto teóricamente para 
sistemas semiinfinitos con depósitos fuente 
inagotables. Para mayores tiempos & difu- 
sión la# curvas son sigmoideas, de manera 
que su,sucesión refleja una progresiva dismi- 
nución de la concentración en las rodajas 
del extremo inicial, al tiempo que se produce 
un aumento de la concentración & las roda- 
jas del extremo final, con la consiguiente 
modificación de las condiciones de borde 
que hace imposible el tratamiento analítico 
&l problema. 
El conocimiento & la evolución espacio- 
temporal de la concentración en el sistema 
experimental permite calcular el coeficiente 
de difusión (en adelante D) de los reactivos 
para diferentes lugares de la columna de gel 
y diferentes tiempos & difusión. 
m ni efecto, los datos obtenidos mediante la 
testificación de la transferencia de masa 
pueden aproximarse a funciones de escri- 
tura conocida, obteniendose de esta manera 
funciones & variación & la concentración 
con el tiempo y el espacio (C(x,t)). Cono- 
cidas estas funciones, D puede calcularse a 
partir de la 2' ley de Fick, ya que la primera 
no puede aplicarse por no alcanzar el sistema 
en ningún momento un estado estacionario. 
Según esta ley, D vendría dado por: 
dasta pues hallar las derivadas la y 2a de las 
fünciones C(x,t), con respecto al tiempo y al 
espacio, respectivamente, y dividir los 
valores que toman para el momento y 
posición considerados. 
Esta aproximación conlleva en si misma la 
contradicción & considerar a D como una 
constante, cuando partirnos por el contrario 
& la presunción de que el coeficiente de 
difusión es a su vez una función de la 
concentración. El problema puede no 
obstante obviarse si los ajustes de los valores 
concentración-tiempo (C(t)) y concentra- 
ción-espacio (C(x)) a funciones de escritura 
conocida se realizan por intervalos suficien- 
temente estrechos. En el presente caso los 
datos C(x) y C(t) se han ajustado a funciones 
polinómicas de orden 3, por tramos de 4 cm. 
y 500 horas, respectivamente. La difusión se 
ha considerado lineal, a lo largo de la co- 
lumna de gel, despreciándose el efecto radial. 
En la figura 2se harepresentado la variación 
de la difusividad del Sr++ a lo largo de la 
columna de gel trás un tiempo de difusión 
de 1000 horas. De la observación de dicha 
figura se desprende que los valores de la 
difusividad oscilan entre 0 . 3 ~  10-5 y 1 . 6 ~  10- 
5 cm2/seg, es decir, son del mismo orden de 
magnitud que las difusividades en el agua. 
Puede observarse asimismo que las difu- 
sividades están enomiemente influenciadas 
por la concentración: los valores menores 
FIG. 2. Variación del Coeficiente de Difu- 
sión del estroncio a10 largo de la columna de 
gel.Soluci6n madre SKI2 0.5 M. Tiempo de 
difusión 1000 horas. 
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de D corresponden a las rodajas próximas al 
recipiente fuente del reactivo, en las que la 
concentración de Sr++es mayor. La influen- 
cia es tan acusada que los valores de Den el 
extremo más alejado del recipiente fuente 
llegan a ser 4 veces mayores que los del 
extremo opuesto. Ello no significa que de la 
consideración de la figura pueden extraerse 
conclusiones acerca de la variación de la 
difusividad del Sr++ con la concentración. La 
difusión del reactivo a través del gel está 
sometida a, interacciones más complejas que 
condicionan que la figura 2 represente sólo 
eso: los valores del coeficiente de difusión 
del Sr++, a lo largo de la columna de gel, trás 
un periodo de difusión determinado. 
El gel de sílice descrito tiene la peculiaridad 
de que en su formación se produce NaCl, 
subproducto soluble que ionizado pasa a 
formar parte de la solución intersticial. La 
presencia de Na* y C1- intersticiales va a 
suponer por tanto una interferencia en el 
transporte del reactivo, que se va a traducir en 
una alteración de su difusividad Por otra 
parte tampoco es suficiente tratar esta inter- 
ferencia en base a la concentración inicial 
de ambos elementos, homogénea a lo largo 
de toda la columna de difusión. Los dos re- 
cipientes fuente son a la vez cámaras de 
recepción, para el C1- y Na* existentes en el 
gel, que de este modo "descarga" hacia los 
lados. Prieto et al (1987) testifican la des- 
carga del gel en Na* para diferentes tiempos 
de difusión. Las curvas de variación de la 
se deduce que cualquier aproximación a la 
transferencia de masa en geles no puede 
realizarse en la presunción de que el Coe- 
ficiente de Difusión es independiente de la 
concentración. 
concentración de Na* a lo largo de la columna 
de gel son sigmoideas, descendiendo desde 
el centro hacia ambos lados. 
B n  
La menor presencia de Na* y Cl- en los 
extremos de la columna de difusión podría 
explicar el aumento dela difusividaddel Sr++ 
en dichas regiones, si bien en las proximi- 
dades del recipiente fuente del reactivo 
Un segundo aspecto, paralelo a los fenóme- 
nos de transporte, lo constituye la evolución 
espacio-temporal del pH del gel. En la figura 
3 se ha representado el perfil de pH trás 912 
horas de difusión a partir de soluciones 
madre 0.5 M y 0.5 N de SrCi, y Nazco,. 
respectivamente. Como puede apreciarse el 
pH experimenta un fuerte ascenso, pasando 
de un valor de 5.5 en la rodaja 5 a un valor de 
10 en la rodaja 19, para permanecer más allá 
de esta rodaja prácticamente constante.. La 
forma ,de los perfiles de .pH es idéntica en 
todos los casos, desplazándose el escalón 
asdndente &S& el extremo fuente & C0,2 
(rodaja 28) hacia el extremo opuesto a 
medida que avanza el tiempo de difusión. 
De la observación de los perfiles de pH se 
deduce que a medida que aumenta la 
concentración global de carbono en la 
solución intersticial aumenta el pH (más 
adelante consideraremoslas especiespresen- 
tes en solución entre las que se distribuye ese 
carbono). Tal aumento continua hasta que se 
alcanza un lfmite de 10 para un valor de la 
concentración global de carbono en el 
dicho aumento-resulta compensado por la 
elevada concentración del Sr++ presente. FIG. 3. Perfil de pH para un tiempo de 
difusión de 912 horaq. Soluciónes madre 
En cualquier caso, de lo expuesto hasta aquf SrC1,0.5 M y Nazco, 0.5 N. 
entorno de 25 milimoles/litro. Un incre- los valores de la concentración total de 
mento de la concentración por encima de carbono y la vanación del pH a lo largo de la 
dicho valor no se traduce en modificaciones columna de gel para diferentes tiempos de 
importantes delpH. En la tabla 1 se recogen difusión. 
Tabla l. Variación del pH y de la concentración global de carbono a lo largo de la columna de 
gel. Soluciones madre SrC120.5 M y N%CO, 0.5 N. 
La evolución del pH no puede obviarse en a lo largo de la columna de gel 
un tratamiento riguroso de la cristalización 
en geles. Como se verá dicha evolución va La sobresaturación en estroncianita de una 
a refiejarseenlaproporción de las diferentes solución acuosa viene && por: 
especies (iones libres y comp1ejos)presentes 
en ,la soluci6n intersticial, y en consecuen- a (S9') . a (C0,2-) 
cia, en la evoluci6n espacio-temporal de la 0 = (4) 
sobresaturación. 
, 
Tiempo 
Número 
Rodaja 
1 
2 
3 
5 1 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
4. jAsociaciones iónicas y sobresaturación donde a (Sr2+) y a (CO3>) son las aclividadcs 
Tiempo 
Número 
Rodaja 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
1 O 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
2 1 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
de Di+ 
pH 
5.5 
5.5 
5.5 
5.5 
5.5 
5.5 
5.5 
5.7 
5.7 
6. 0 
6. O 
6.2 
6.5 
6.7 
7. O 
7.5 
8.0 
8.5 
9.0 
9.5 
9.7 
10.0 
10- O 
10. 0 
10.0 
10.2 
10.2 
10.2 
de Di+ 
pH 
6. O 
6.2 
6.5 
6.7 
7.0 
7.2 
7.5 
7.7 
8.0 
8.2 
8.5 
8.7 
9.0 
9.2 
9.5 
9.5 
9.7 
9.7 
10.0 
10.0 
10. 0 
10.0 
10.0 
10.0 
10.2 
10.2 
10.2 
10.2 
usi 6n: 500 horas 
Carbono Total 
(mM/l. ) 
8. O 
8.0 
8.5 
8.5 
9. O 
9.5 
9.5 
10. O 
10.5 
11.0 
11.5 
12. O 
12.5 
12-5 
13. O 
14. 0 
15.5 
17.5 
18.5 
22.0 
25. O 
29. O 
35.5 
45. O 
55.5 
66.0 
74.5 
87. O 
usi 6n: 1000 horas 
Carbono Total 
(mM/ l .  ) 
12. 0 
12.5 
13.0 
13.0 
13.5 
13.5 
14.0 
14.5 
15.0 
15.5 
16.5 
17.5 
18.5 
19.5 
21.0 
22.5 
24.0 
27.0 
29.5 
33.0 
38.5 
44. 0 
50.5 
58.5 
65.5 
72.0 
76.0 
82.5 
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de los iones libres en solución y Ksp el 
producto de solubilidad (10-9.03 a 25°C). 
La ecuación (4) muestra que la estimación 
de la sobresaturación requiere conocer las 
actividadesde los iones. Ellosupone conocer 
la concentración de S?+ y CO,Z- como espe- 
cies iónicas libres y sus correspondientes 
coeficientes de actividad. Dado el carácter 
moderadamente concentrado de lag solu- 
ciones intersticiaies el cálculo de los coefi- 
cientes de actividad puede realizarse a partir 
de la teoría de Debye-Hückel (van Leeuwen 
y Blomen, 1979). 
La aplicación de la fórmula de Debye- 
Hückel para caicular los coeficientes de 
actividad requiere conocer la fuerzaiónicade 
la solución, y esto implica a su vez conocer 
la concentración de las diferentes especies 
presentes en la solución, tanto de los iones 
libres como de las asociaciones que resultan 
de la interacción a cortadistancia entre iones 
vecinos. En este caso, las técnicas analíticas 
empleadas proporcionan los valores totales 
de estroncio, carbono, cloro y sodio presen- 
tes en la solución intersticiai, valores que 
han de distribuirse entre las diferentes espe- 
cies posibles enelsistema El pH constituye 
además un dato complementario. 
Si se consideran exclusivamente aquellas 
especies que son cuantitativamente relevan- 
tes, el número total asciende a 12: 
Especies cargadas: 
HCO;, CO,>, NaCO;,Na+, S?+, OH-, C1-, H+, 
SrOH+ 
Especies sin carga: 
El cálculo de la fuerza iónica requiere 
conocer la concentración de todas las 
especies citadas, lo que supone la resolución 
de un sistema formado por las ecuaciones de 
balance de masas y los equilibrios de las 
diferentes especies y asociaciones iónicas 
(Lundager Madsen, 1985). Dicho sistema 
puede resolverse fácilmente mediante apro- 
ximaciones sucesivas con la ayuda de un mi- 
croordenador. Las constantes de equilibrio 
de las diferentes especies se obtuvieron a 
partir de las Tablas de Constantes de Esta- 
bilidad Crítica (Marteli y Smith, 1974). 
En la figura 4 se ha representado la dis- 
tribución de sobresaturaciones a lo iargo de 
la columna de gel, para diferentes concentra- 
ciones de las soluciones madre. En todos los 
casos el tiempo de difusión considerado se 
extiende hasta el momento de la nucleación. 
Del examen de dichas figuras se desprende 
que el máximo de la sobresaturación se 
halla desplazado hacia el recipiente fuente 
del COJZ. Similares distribuciones pueden 
observarse para otras combinacionesde con- 
centraciones de las soluciones madre, que no 
ilustramos aquí por razones de espacio. 
Un segundo aspecto que cabe destacar lo 
constituye el elevado valor que ha aican- 
zado la sobresaturación en algunas regiones 
del sistema en el momento en que' se 
produce la nucleación. Dicha magnitud se 
eleva hasta unos límites superiores a 3500. lo 
que supone sin duda un enorme grado de 
metaestabilidad para la solución intersticiai. 
Tal resultado refleja el carácter probabilís- 
tic0 de la nucleación que se traduce en 
amplios campos de metaestabilidad para las 
sustancias débilmente solubles, y que en este 
caso se ve acrecentado por el control 
difusivo del transporte. 
En cuanto a la posición de los máximos de 
sobresaturación en en la columna de gel, es 
fácilmente explicable si se considera ladistri- 
bución de especies carbonatadas presentes, 
que a su vez es enormemente dependiente del 
pH. En efecto, mientras que a pH = 10 se 
verifica que [CO,Z-] > [HCO,-] > [H,CO,O], 
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N' de Rodaja 
a  
N '  de Rodaja 
C 
N' de Roda ja  
b 
N' de Rodaja 
d  
FIG. 4. Sobresaturación en el momento de la nucleación. a) Soluciones madre SKI, 0.5 M y 
Nazco3 0.5 N. (912 h.) b) Soluciones madre SrC4 0.5 M y Nazco3 0.3 N. (1200 h.) c) Soluciones 
madre SKI, 0.5 M y Nazco3 0.1 N. (1344 h.) d) Soluciones madre SrCl, 0.1 M y Nazco3 0.5 N. 
(1344 h.). 
para valores mAs bajos del pH son las 
especies HC03- y qCO; las que predomi- 
nan. 
En la figura 5 se ha representado la distribu- 
ci6n de las concentraciones de las tres 
especies citadas a lo largo de la columna de 
gel. Dichos valores corresponden al momen- 
to de la nucleaci6n (912 horas) cuando se 
parte de soluciones 0.5 M y 0.5 N de SrC1,y 
Nazco3, respectivamente. La figura 3 a la 
que se hizo referencia anteriormente repre- 
senta el perfil de pH correspondiente. 
Como puede observarse la concentraci6n de 
dichas especies no sigue una pauta de 
aumento de caracter monotónico con la 
concentración global de carbono. Así, 
mientras que a bajas concentraciones el 
bajo pH (5.5) condiciona que la especie 
predominante en la solución sea el H,CO," 
FIC;. 5. Dislribución dc la conccnlración dc 
[C0,2-1, [HCO,-] y [H2$03] cn el momento dc 
la nuclcación (912h.). Solucioncs madre SrCl, 
0.5M y N%CO, 0.5 N. 
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(rodajas 1-7), a medida que aumenta la 
concentración global (y el pH) la especie 
mas abundante pasa a ser el HC0,-(rodajas 7- 
16) y finalmente el C0,'- (rodajas 16-28). 
Distribuciones similares se producen para 
las restantes concentraciones de partida. 
En cuanto a las asociaciones NaHCO," y 
Naco,-, dada la alta concentración de sodio 
enel sistemason incluso más abundantes que 
las anteriores, predominando la primera a 
bajos valores del pH y lasegundaenla región 
de pH > 8. 
De lo dicho hasta aquí se desprende que la 
concentración de C0,2- alcanzavalores signi- 
ficativos únicamamente en la mitad de la 
columna de difusión más proximaaldepósito 
fuente de este reactivo. Eiio explica que 
los máximos valores de la sobresaturación 
se produzcan precisamente en esta región 
del sistema. 
5. Mecanismo de crecimiento y criterios de 
cristalización 
Se han realizado experiencias de crecimiento 
para diferentes concentraciones de las solu- 
ciones madre y diferentes longitudes de co- 
lumna de gel. En elseguimientodelproceso 
se ha pxestado especial atención a la po- 
sición, momento y densidad de la la nu- 
cleación, con el objeto de que dichos datos 
puedan servir de base para el estableci- 
miento de unos "criterios de cristalización". 
Los resultados se han recogido en la tabla 11. 
Tabla 2. Momento posición y densidad de núcleos del primer precipitado para diferentes 
concentraciones de partida y longitudes de la columna de difusión. 
NO 
de 
nucleos 
14 
12 
9 
1 0 
7 4
3 
6 
3 
2 
25 
20 
15 
40 
20 
12 
7 26 
I Longitud de / Concentracibn Tiempo de Posicidn 1 la columna soluciones madre 1 di f usi bn NO 
d e  gel ímm) 
1 280 
1 280 
280 1 280 
280 1 280 
286 
286 
290 
120 
120 
120 
120 0.1M 0 .3N 264 7-6 1 0 
90 
90 
90 
90 
90 
90 
96 
90 
90 
rodaja  
18-20 
20-23 
23-25 
10-18 
18-20 
22-24 
14-17 
17-19 
19 
8-9 
9-10 
10-1 1 
7-8 
8-9 
SrClp NalCO3 1 (Horas) 
1 0 
7-9 
0.5 M 0.5 N 
0.5M 0 .3N 
0.5M 0 .1N 
0.C.M 0 .5N 
0.3 M 0.3 N .  
0.3M 0 .1N 
0.1M 0.5N 
0.1M 0.ZN 
0 .1H 0.1N 
O.5M 0 . 5 N  
0.5M 0.ZN 
O.5M 0 .1N 
0.3M 0 . 5 N  
0.3M 0 .3N 
1 120 1 9.3  H 9.1 N 
120 6.1 M 0.5 N 
0.SM 0.5N 
0.5 M 0.3 N 
6.511 0.3N 
6 .3 f l  0.5N 
6.3 M 0.3 N 
0.3M 0 . l N  
0.1M 0.5N 
6.1M 0.3N 
0.1 M 0.1 N 
1 
912 
1200 
1344 
1080 
1200 
1440 
1344 
1588 
1632 
192 
240 
264 
214 
240 
264 
264 
120 
144 
168 
120 
132 
192 
168 
180 
246 
7 
7-8 
8 
6-7 
7 
8 
5-6 
6-7 
7-8 
4 5 
40 
40 
36 
25 
16 
36 
26 
8 
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Aunqiie las rnorfoiogh de credmhnto no 
vadan de una experkncias ayotrsis, erilsten 
difmmh acusadas en la áemidssd de riu- 
clead6n tal como puede o- en la 
mo & d c i -  tabla Ii Dichas diferencias swfmtb de la 
velocidssd de sobresatmcidn [Ssy), 
a elevada N- metro que deperidedehscohcenbciwesde 
1982). 'Mcha rugosidad es las ~01ucione.s madre y de la Iongitud de la 
cable si se piensa en los a i t ~  columna de difu~6m 
Si bien en el presente ttabajo no se ha hecho 
un estudio ~ t i c o  de la evol~ici4n bpa- 
do-temporal de la vehhhd de sowatu-  
r a d h ,  Be ha calmído este pmdme'm p m  
al- casos con-. kfpara el csiso de 
g a h  dddw. Dichos soiud- madre 0.5 & S q y  OA5 N & 
N%CO,, iavelocidd& sob=athi6ndb 
mhuye c m  la longilud de la 85:o(uma de 
seda@mgdes tipo ara- dfusi6n: 45.0 h~1paralascol;uriin"~de 90 
mm., 37.2 hora-1 paralasde 1Wmm. y 19,8 
horrr-Iparalasde280iam. B U o ' & e a l a  
d i m k d d n  psvraieh de fa damickd denu- 
cBead6nqiIepuedeo*arrieen~a;tablaIL 
No obstaute, & ~ l o s d ~ s r e c o @ i o s  
en h iabla I& ia l m 6 n  del >primer 
precipitado en la c o l u m  dedifusión w sin 
dada e1 máo iatweante de m-. su 
justificación imp- el estal&dt&W de 
unos criterios ds c r b l q d 6 n  w:sean d 
menos aplicables ea el aso pmwts, 
D e i a ~ w a ~ ó n & í a F t g . 4 s e ~ ~  
que la sobatiirad6ia no tieae a&a in- 
fluencia que la de ser el q u W o  hdkpn- 
sable para qoelanucieaci&se p$duzca: la 
posicibn del primer m no coi- 
en nhgm caso w n  la re- de maxlrna 
s o b & b n ,  o se circiuiseb ex&& 
sivamente a una parte de e t f t  Bllo iaduce a 
pensar ea la necesidad {de una hipú&& 
complementatia que pstiñque la Iocalizsi- 
c i d n d e l p r i m e r p ~ ~ e n  biae arquisi- 
m cidticos. 
l Cotaosedijoenelaparta@o 1,laexhitenciade 
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Ruiz, 1986a) & las cmmnmdones & los 
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reactivos puede ser un factor determinante de 
la velocidad de nucleación en terminos pro- 
babilfsticos. Sobretodo si, 'como es el caso, 
se trabaja con sustancias de muy bajo pro- 
ducto de solubilidad, en las que el conml 
cin6tico del proceso de nucleación puede 
residir en el factor preexponencial de la 
expresión (1). 
En la Fig. 8 se han representado los valores 
de la concentración de Sfl+ y C032- en el 
momento de. la nucleación, para diferentes 
N' de Rodaja 
a 
concentraciones iniciales de las soluciones 
madre. En la parte superior de cada una de 
las gráficas se ha representado asimismo la 
posición correspondiente del primer precipi- 
tado. Tales gráficos muestran que la posición 
de la región de nucleación se circunscribe a 
un rango de relación de concentraciones 
([Sr"]IICO,Z-]) próximo a la unidad. Dicha 
condición se cumple para todas las com- 
binaciones de concentración expenmen- 
tadas, asi como para las diferentes longitudes 
de la columna de difusión. 
N' de Rodaja 
b 
3  7 11 15 10 2 3  2 7  3 7  11 1 5  19 2 3  2 7  
N'  de  Rodaja N' d e  Rodaja 
QlCOj'I mCSr'*l d 
FIG. 8. Concentración de Sr"+ y C03'- en el nlonlento de la nucleación. La barra hori- 
zontal situada en la parte superior del gráfico muestra la posición del primer precipitado. a) 
Soluciónes madre SrC1,O.S M y Na,C030.5 N. (912 h.) b) Soluciónes madre SrCi, 0.5 M y 
Na,CO, 0.3 N. (1200 h.) c) Soluciónes madre SrCl, 0.5 M y Nazco3 0.1 N. (1344 h.) d) 
Soluciónes madre SrC1,O. 1 M y Nazco3 0.5 N. ( 1344 h.) 
La condición de "igualdad de rango" es pues 6. Conclusiones 
una hipótesis complementaria necesaria. al 
menos en este caso, para justificar los resul- Los resultados experimentales presentados 
tados experimentales. demuestran la necesidad de abordar rigwo- 
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samente los fenómenos de transporte y la 
cinética de nucleación en geles. No puede 
obviarse la variación de la difusividad con la 
concentración ni laevolución del pH. Ambos 
factores son determinantes a la hora de 
considerar la distribución espacio-temporal 
de iones libres, asociaciones iónicas y 
sobresaturación en el sistema. 
Los datos experimentales indican además 
que el problema de la nucleación en el 
crecimiento de cristales en geles no puede ser 
examinado bajo la óptica exclusiva de la 
sobresaturación. La necesidad de hipótesis 
complementarias tales como la "igualdad de 
rango" parece incontestable a la vista de 
los resultados presentados. 
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